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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Dunnschichtherstellungsverfahren nnit atonnarer Schichtdeposition 

(57) Die Erfindung bezieht sich auf ein Dunnschichtherstel- - — 

lungsverfahren unter Verwendung atomarer Schichtde- 
position, 

ErfindungsgemaB wird auf einem Substrat durch Einlei- 
ten eines ersten Reaktanden in eine Reaktionskammer der 
erste Reaktand chemisch absorbiert, auf dem chemisch 
absorbierten ersten Reaktanden physikalisch absorbier- 
tes erstes Reaktandenmaterial mittels Spulen oder Rum- 
pen der Kammer entfernt, auf dem Substrat durch Einlei- 
ten des ersten Reaktanden in die Kammer selbiger dicht 
chemisch absorbiert, auf dem dicht chemisch absorbier- 
ten ersten Reaktanden physikalisch absorbiertes erstes 
Reaktandenmaterial .mittels Spulen oder Pumpen der 
Kammer entfernt, ein zweiter Reaktand durch Einleiten 

desselben In die Kammer chemisch auf der Substratober- — 
flache absorbiert, darauf physikalisch absorbiertes zwei- 
tes Reaktandenmaterial entfernt und eine feste Dunn- 
schlcht unter Verwendung eines chemischen Austauschs 
I durch dichtes Absorbieren des erneut in die Kammer ein- 
geleiteten zweiten Reaktanden gebildet. 
Verwendung z. B. zur Herstellung dunner Schichten in 
Halbleiterbauelementen, Flussigkristall- und Eiektrolumi- 
neszenzanzeigen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstel- 
lung einer Diinnschichi mitlels atomarer Schichtdeposiiion 
(ALD). . 5 

Eine Dunnschichi wind beispielsweise als Dielektrikum in 
einem Halbleiterbauelemenl, als transparente Leiterschicht 
einer Flussigkrisialianzeige oder als Schutzschichi. einer 
Dunnschichi-EIektrolumineszenzanzeige verwendet. Die 
dunne chichi kann durch Aufdampfen, cbemische Gaspha- lO 
senabscheidung oder das ALD- Verfahren gebUdet werden. 

ALD i si ein oberflachengesteuerter ProzeB, der eine zwei- 
dimensionale Deposition Schichl-um-Schicht verwendeL 
Durch das ALD- Verfahren wird die Deposition in einem 
oberflachenkineiischen Bereich durchgefuhrt, so dafi sich 15 
eine ausgezeichneie Siufenbedeckung ergibl. AuBerdem 
wird ein Reakland durch chemischen Austausch unter peri- 
odischer Zufuhrung des Reaktanden ohne Pyrolyse zerseizi, 
so daB der resuliierende Film eine hohe Dichte und eine pra- 
zise Slochiomeirie aufweisL. Zudem sind die durch den che- 20 
mischen Ausiausch enislehenden Nebenprodukte gasformig 
und konnen leichl enlfeml w.erden, so daB eine zugehorige 
Reaktionskanimer leicht gereinigt werden kann. Im ALD- 
Verfahren isi die Temperatur die einzige ProzeB variable, so 
daB der ProzeB leichl gesteuert und aufrechterhalten werden 25 
kann. Jedoch konnen beim konventionellen ALD Defekle, 
wie z. B. Nadellocher, in dem diinnen Film erzeugt wjerden, 
indem nicht ausreichend Reaktandmaterial auf der Oberfla- 
che eines Subsirais absorbiert wird. Dies kann die physikali- 
schen Eigenschafien der Dunnschicht, wie z. B, die Film- 30 
dichie, verschlechlem. Zudem kann es beim herkommlichen 
ALD zu einem nichi voUsiandigen Entfemen eines chemi- 
schen Liganden kornmen, wodurch dann kein prazis slo- 
chiomeirischer diinner Film erhalten werden kann. 

Der Erfindung iiegi als lechnisches Problem die Bereil- 35 
stellung eines Dunnschichtherstellungsverfahrens zugrunde, 
mil dem es moglich isl, eine diinne Schicht mitpraziser Sto- 
chiometrie und hoher Film dichte durch atomare Schichtde- 
posiiion zu erhalten. 

Die Erfindung losi dieses Problem durch die Bereitslel- 40 
lung eines Dunnschichiherstellungsverfahrens mit den 
Merkmalen des Anspruchs L Indem der ersteHeaktand 'und" 
der zweite Reaktand genauer abgestimmt absorbiert und die 
Verunreinigungen voUstandig mittel pumpen oder Spulen 
entfernl werden, laBi sich eine prazis stochiometrische 45 
Diinnschichi mil hoher Filmdichte erzielen. . 

Vorteilhafte Weilerbildungen der Erfindung sind in den 
Unieransprijchen angegeben. 

Eine vorieilhafie Ausfuhrungsform der Erfindung ist in 
den Zeichnungen dargestelli und wird nachfolgend be- 50 
schrieben. Hierbei zeigen: 

Fig. 1 bis 8 sc hemaiische Querschnittsansichten eines 
Subsirais in verschiedenen Stufen eines Diinnschichtherslel- 
lungsverfahrens mil alomarer Schichtdeposiiion, 

Fig. 9A und 98 zwei Querschnittsansichten entsprechend 
Fig. 8, jedoch fur andere Ausfiihrungsbeispiele, in denen die 
Dunnschichi auf andere Weise unler Verwendung atomarer 
Schichtdeposiiion hergestelll wird, 

Fig. 10 eine schemaiische Blockdiagrammdarslellung ei- 
ner zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Dunnschichl- 
herslellungsverfahrens geeigneten Diinnschichther^lel- 
lungsapparalur, 

Fig. 11 ein FluBdiagramm des erfindungsgemaBen Dunn- 
schichlherstellungsverfahrens, 

Fig. 12 ein Diagramrn der Dicke eines durch das erfin- 
dungsgemiiBe Dunnschichiherslellungsverfahren gebildeien 
Aluminiumoxidfilms in Abhangigkeii von der Anzahl 
durchgefuhrter .Herslellungszyklen, 



598 A 1 

2 

Fig. 13 ein Diagranrmi der Dicke eines durch das erfin- 
dungsgemaBe Dunnschichihersiellungsverfahren gebildeten 
Aluminiumoxidfilms in Abhangigkeii vom Substratort und 
Fig. 14 und 15 Diagramme des Brechungsindex in Ab- 
hangigkeii von der Well eniange fur einen erfindungsgemaB 
bzw. einen herkommlich gebildeten Aluminiumoxidfilm, 

Die Fig. 1 bis 8 veranschaulichen ProzeBschritte einer er- 
findungsgemaBen Hersiellung einer diinnen Schicht unter 
Verwendung alomarer Schichtdeposiiion. Dabei werden, 
wenn eine abzuscheidende diinne Schicht aus einer zwei- 
komponenligen Verbindung bestehi, welche die Komponen- 
len A und B enthalt, ein erster Reakland mil ARn(g) und ein 
zweiter Reakland mit BPn(g) bezeichnel. Rn isl hierbei ein 
chemischer Ligand, der aus einer Anzahl n von R-Radikalen 
gebildei wird. Analog ist Pn ein chemischer Ligand, der aus 
einer Anzahl n von P-Radikalen gebildei wird. Mit g wird 
ein gasformiger Zusiand bezeichnel. 

Bezugnehmend auf Fig. 1 wird der erste Reakland che- 
misch und physikalisch in der Oberflache eines Substrates 1, 
z. B. eines (lOO)-Siliciumsubsirates, absorbiert, indem der 
erste Reaktand ARn(g) in eine nicht gezeigte Reaktions- 
kammer eingeleitei wird, in die das Subslral 1 eingebrachl 
wurde. Der erste Reakund wird chemisch in die Oberflache 
des Substrates absorbiert. Der in den chemisch absorbierten 
ersten Reaktand absorbiene erste Reakland wird physika- 
lisch absorbiert. Da der ersie Reakland ARn(g) insgesamt 
zur gleichen Zeii eingeleitei wurde, kann ein Plalz, der eine 
chemische Absorpdon bewirken kann, mil dem physikalisch 
absorbierten ARn(g) bedeckt sein. Dementsprechend kann 
sich auf dem Substrat ein Leerraum 3 bilden. 

Bezugnehmend auf Fig. 2 wird der physikalisch absor- 
bierte erste Reakland durch Spiilen oder Pumpen voUstandig 
aus der Kammer entfemt, in welcher der chemisch und der 
physikalisch absorbierte erste Reaktand gebildei wurden. 
Dadurch verbleibl der chemisch absorbierte erste Reakland 
auf der Oberflache des Substrates 1. Der chemisch absor- 
bierte erste Reakland ist ARn(s), d. h. er befindet sich im 
Festkorperzustand, wobei viele Bereiche der Oberflache des 
Substrates 1 freiliegen. Mit s isl ein Festkorperzustand be- 
zeichnel. 

Bezugnehmend auf Fig. 3 wird der erste Reaktand dicht 
iri die Oberflache des SubsU-ates 1 chemisch und physika- 
lisch absorbiert, indem erneul der erste Reaktand AJln(g) in 
die Kammer eingeleitei wurde, die das Substrat 1 enthalt, 
auf welchem das fesie ARn(s) gebildei wurde. Dadurch wird 
der erste Reakland in den freien Stellen 3 von Fig. 1 che- 
misch und physikalisch absorbiert. Wie in Fig. 1 wird der er- 
sie Reaktand in die Oberflache des Substrates 1 chemisch 
absorbiert, wahrend auf dem chemisch absorbierten ersten 
Reakland der physikalisch absorbierte erste Reaktand gebil- 
dei wird. 

Bezugnehmend auf Fig. 4 wird der physikalisch absor- 
bierte erste Reakland durch Pumpen oder Spiilen der Kam- 
mer voUstandig entfernl, die das Substrat 1 enihall, auf wel- 
55 chem der chemisch absorbierte erste Reaktand gebildet isL. 
Der ProzeB des Ein lei lens des ersten Reaktanden und des 
Entfernens des physikafisch absorbierten ersten Reaktanden 
wird zweimal durchgefiihrt, so daB nur der dicht chemisch 
absorbierte erste Reakland, d. h. das feste ARn(s), auf der 
60 Oberflache des Substrates 1 verbleibl und Verunreinigun- 
gen, wie ein chemischer Ligand, voUstandig entfemt wer- 
den, wobei s einen Festkorperzustand bezeichnel. Im vorUe- 
genden Ausfuhrungsbeispie! konnen die in den Fig. 1 bis 4 
gezeigten Prozesse auch mehr als zweimal wiederholt wer- 
65 den. 

Bezugnehmend auf Fig. 5 wird dann ein zweiter Reak- 
land BPn(g) in die Kammer eingeleitei, -die das Subslai 1 
enihall, auf dem der dicht chemisch absorbierte erste Reak- 
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land gebiidet ist wobei der zweile Reakiand auf der Ober- 
flache des Substrats chemisch absorbieri wird und in den 
chemisch absorbierten zweaten Reakiand physikalisch ab- 
sorbieit wird. Dadurch bildel sich eine Monoschichl aus den 
chemisch absorbierten ersien und zweiien Reaktanden, die 
auf dem Niveau einer aus A- und B-Aiomen durch chemi- 
schen Austausch gebOdeten alomaren Schicht nicht dicht 
isU In diesem Stadium werden Rn und Pn, die chemisch e Li- 
ganden sind, in einefn Zustand mil hohem Dampfdruck ent- 
femt. Da der zweite Reaktand in Fig. 5 wie der erste Reak- 
iand von Fig. 1 nicht dicht in die Oberflache des Substrates 
chemisch absorbiert wird, wird der zweite Reaktand nicht 
im adaquater Weise chemisch mil dem ersien Reaktanden 
ausgeiauscht Wegen dieses nicht adaquaien chemise hen 
Auslauschs des zweiien mit dem ersten Reaktanden werden 
Verunreinigungen in der Monoschichl gebiidet, oder es wird 
kein stochiometrisches Zusammenseizungsverhaltnis er- 
reicht. 

Bezugnehmend auf Fig. 6 wird der physikalisch absor- 
bierle zweite Reaktand durch Pumpen oder Spiilen der 
Kammer entfemt, in welcher die nicht dichle Monoschichl 
und der physikalisch absorbiene zweiie Reakiand gebildei 
wurden. Dadurch entsteht eine chemisch absorbierte, feste 
Monoschichl auf der Oberflache des Substrates. Da die feste 
Monoschichl von Fig. 6 aus ARnBPn(s) besieht, verbleiben 
Verunreinigungen von RnPn(s), das stochiometrische Zu- 
sammensetzungsverhaitnis wird nicht erreichi, und die 
Filmdichte ist mafiig, wobei s wiederum einen FestslofFzu- 
sland bezeichnet 

Bezugnehmend auf Fig. 7 wird zwecks Verbesserung des 
siochiometrischen ZusammensetzungsverhaUnisses und der 
Filmdichte der zweite Reaktand chemisch und physikalisch 
in die Oberflache des SubsU-ates absorbieri, indem emeut 
der zweiie Reaktand Bpn(g) in die Kammer eingeleiiet wird, 
die das Substral enthalt, auf der die nicht dichle, feste Mono- 
schichl gebiidet worden ist. Der in die Oberflache des Sub- 
strates absorbierte zweite Reakiand wird chemisch absor- 
biert. Der in den chemisch absorbierten zweiien Reaktanden 
absorbierte zweite Reaktand wird physikalisch absorbieri. 
Dadurch bilden die chemisch absorbierten ersten und zwei- 
ien Reaktanden eine dichle Monoschichl mil einer Dichle 
auf dem Niveau der aus den A- und B-Atomen durch das 
chemische Austauschverfahren erzeugen alomaren Schicht. 
In diesem Stadium werden die chemischen Liganden Rn 
und Pn in einem gasformigen Zustand mil hohem Dampf- 
druck entfernt. 

Da in Fig. 7 der zweite ReakUnd chemisch in die Oberfla- 
che des Substrates, die in Fig. 5 nicht dicht chemisch absor- 
biert wurde, chemisch absorbieri wird, wird der zweiie Re- 
aktand ausreichend mil dem dichlen ersten Reaktanden che- 
misch ausgeiauscht so daB die Verunreinigungen in der Mo- 
noschichl verringert werden und das stochiometrische Zu- 
sammensetzungs verbal tnis erreichl wird. 

Bezugnehmend auf Fig. 8 wird der physikalisch absor- 
bierte zweite Reaktand vollsiandig mitlels Spulen oder 
Pumpen der Kanamer entfernt, in welcher die dichle Mono- 
schichl und der physikalisch absorbierte zweite Reakiand 
gebiidet wurden. Dadurch verbleibl auf der Oberflache des 
Substrates nur noch die dichle FeslstofF-Monoschichi, die 
dichl und chemisch absorbiert ist, d. h. AB(s), wobei s wie- 
derum einen FesL^toffzusland bezeichnet. Im vorliegenden 
Ausfuhrungsbeispiel konnen die Prozesse gemaB den Fig. 5 
bis 8 auch mehr als zweimal wiederholi werden. 

In Fig. 8 werden die Komp'onenten A und B an der Ober- 
flache des Subsu-aies gebiidet, so daB eine Verbindung 
AB(s) entsteht. Wenn jedoch die erfindungsgemafie atornare 
Schichldeposition angewendel wird, kann die Komponenle 
A auf der Oberflache des Substrates und die Komponenle B 
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auf der Komponenle A gebiidet werden, wodurch die in Fig, 
9A gezeigte Verbindung AB(s) entsteht, oder es konnen 
beide Komponenlen A und B auf der Oberflache des Sub-- 
slrates gebiidet sowie die Komponenle B auf der Kompo- 
nenle A und die Komponenle A auf der Komponenle B ge- 
biidet werden, um dadurch insgesaml die Verbindung AB(s) 
zu erzeugen. 

Nachfolgend werden die Prozesse zur Erzeugung einer 
Dunnschichl unter Verwendung des erfindungsgemaBen 
Dunnschichtherstellungsverfahrens naher erlautert. 

Fig. 10 zeigl ein schematisches Blockdiagramni einer 
DunnschichtherstelluDgsapparatur. die fiir das erfindungsge- 
maBe DunnschichthersteUungsverfahren verwendel werden 
kann. Fig. 11 veranschaulicht das erfindungsgemaBe Diinn- 
schichtherslellungsverfahren in einem RuBdiagramm. 

Nach Laden eines Substrates 3, z. B. eines (lOO)-Silici- 
umsubstrates, in eine Kammer 30 wird das Subsirat unter 
Verwendung eines Heizers 5 auf eine Temperatur von unge- 
fahr 150°C bis 375°C, vorzugsweise 300°C, gebrachi 
(Schriti 100) Hierbei wird die Temperatur des Heizers 5 auf 
etwa 450°C gehalten, wenn die Temperatur des Substrates 
auf etwa 300°C gehalten werden soli. 

Ein ersler Reaktand 11, wie A1(CH3)3, d, h. TMA, wird 
aus einer ersten Waschflasche J2 in die Kammer 30 fiir 0,1s 
bis 10s, vorzugsweise 0,5s, in die Kammer eingeleiiet, wah- 
rend die Kammer 30 auf 150°C bis 375^' gehalten wird 
(Schriti 105). Der erste Reaktand 11 wird folglich unter Ver- 
wendung eines Sprudelverfahrens eingeleiiet. Der erste Re- 
aktand 11 wird iiber eine erste Gasleitung 13 und einen 
Duschkopf 15 unter selektivem Betatigen einer Venulanord- 
nung 9 zugefuhrt, nachdem der erste Reaktand 11 von einem 
fliissigen Zustand mittels Einleilen von lOOsccm eines Ar- 
Tragergases aus einer Gasquelle 19 in die erste Waschfla- 
sche 12, die bei einer Temperatur von 20°C bis 22°C gehal- 
ten wird, in ein Gas ubeifiihrt wurde. Uber eine zweite Gas- 
leitung 18 und den Duschkopf 15 wo-den 400sccm Stick- 
stoffgas aus der Gasquelle 19 zugefiihrt, um die Fhefige- 
schwindigkeit des ersien Reaktanden 11 zu verbessem und 
den ersten Reaktanden 11 wahrend der Einleitung desselben 
zu verdiinnen. Im Ergebnis werden damit 500sccm Gas 
wahrend des Einleilens des ersten Reaktanden 11 in die 
Kammer 30 eingebracht. In diesem Stadium wird der Druck 
in der Kammer bei 1 Torr bis 2 Torr gehalten. Dadurch wird 
der erste Reaktand 11 auf einem alomaren Niveau in die 
Oberflache des Substrates 3 chemisch absorbiert. Auf dem 
chemisch absorbierten ersten Reaktand 11 bildel sich der 
physikalisch absorbierte erste Reaktand 11. 

Der physikalisch absorbierte erste Reaktand wird dann 
durch seleklives Betatigen der Ventilanordnung 9 aus der 
Kammer 30 entfernt, wahrend die Temperatur bei 150°c bis 
375°C und der Druck bei l Torr bis 2 Torr gehdlten werden 
und die 400sccm Sticksloffgas aus der Gasquelle 19 fiir 0,1s 
bis 10s, vorzugsweise Is, zur Spiilung eingeslromt werden, 
wozu die erste Gasleitung 13 oder die zweiie Gasleitung 18 
verwendel wird (Schriti 110). Im vorliegenden Beispiel wird 
der physikalisch absorbierte erste Reaktand durch Spulen 
entfernt. Der physikaUsch absorbierte erste Reakiand kann 
jedoch auch durch Pumpen der Kammer in einen Vakuum- 
zu stand ohne Spulen entfernt werden. 

AnschheBend wird der erste Reaktand 11 emeui in die 
Kammer 30, aus welcher der physikalisch absorbierte erste 
Reaktand entfernt wurde, wie im Schriti 105 eingeleiiet 
(Schriti 115) Hierbei ist die Zeitdauer fiir das Einleiten des 
ersten Reaktanden im Schriti 115 gleich groB oder kurzer als 
diejenige fiir das Einleilen des ersien Reaktanden im Schritt 
105. Der physikalisch absorbierte ersie Reakiand wird dann 
aus der Kammer 30 wie im Schriii 110 entfernt (Schritt 120). - 
Hierbei isl die fiir das Enlfernen des physikalisch absorbier- 
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ten erstcD Reakianden im Schriti 120 verwendete Zeitdauer 
gleich groB oder kurzer als diejenige zum Entfemen des er- 
sten Reaktanden im Schriu 110. Wenn das Einleiieo des er- 
sten Reaktanden und der SpiilprozeB wiederfiolt durchge- 
fiihrt werden, bildei sich auf dem Substrat der dicht che- 5 
niisch absorbierte ersie Reakiand. Im vorliegenden Beispiel 
werden die Prozesse des Ein lei lens des ersten Reaktanden • 
und des Entfernens des physikalisch absorbierten ersten Re- 
aktanden jeweils zweiinai durchgefuhrt. Die Prozesse kon- 
nen jedoch auch ofier ausgefuhrt werden. lO 

Danach wird in die Kanimer, die das Substrat enthalt, auf 
dem der dicht chemisch absorbierte ersle Reaktand gebildet 
wurde, ein zweiter Reakiand 17, wie deionisiertes Wasser, 
aus einer zweilen Waschfiasche 14 iiber eine dritte Gaslei- 
tung 16 und den Duschkopf 15 fiir eine Zeitdauer von Milli- 15 
sekunden bis 10s, vorzugsweise 0,5s, durch selektives Beta- 
tigen einer Ventiianordnung 10 eingeleitel, wahrend eine 
Temperatur von 150"C bis 350'*C und ein Druck -von 1 Torr 
bis 2 Torr aufrechierhalten werden (Schritt 125). 

Wie der ersle Reakiand wird somil auch der zweite Reak- 20 
land 17 unter Verwendung des Sprudelverfahrens eingelei- 
tet. Dabei wird der zweite Reakiand. iiber die dritte Gaslei- 
tung 16 und den Duschkopf 15 zugefiihrt, nachdem er aus 
einem fliissigen Zu stand durch Einleiten von lOOsccm eines 
Ar-Tragergases aus der Gasquelle 19 in die zweite Wasch- 25 
flasche 14, die bei einer Temperatur von 20^C bis 22°C ge- 
halten wird, in einen Gaszustand gebracht wurde. Uber die 
zweite Gasleitung 18 und den Duschkopf 15 werden wie- 
derum 400sccm Sticksioffgas eingeleitel, um die FlieBge- 
schwindigkeil des zweiien Reakianden 17 wahrend des Ein- 30 
leitens desselben zu verbessern und ihn zu verdiinnen. Als 
Ergebnis beuragl die in die Kcunmer 30 wahrend des Einlei- 
tens des zweilen Reakianden 17 eingebrachie Gasmenge 
SOOscCm. Der Druck in der Kammer 30 wird in diesem Sta- 
dium bei 1 Torr bis 2 Torr gehalien. Dadurch wird der zweite 35 
Reaktand chemisch in das Substrat 3 absorbiert, auf welcher 
der dicht chemisch absorbierte ersle Reaktand gebildet 
wurde. Des weileren wird der zweite Reakiand physikalisch 
in die chemisch absorbienen ersten und zweilen Reaktanden 
absorbiert. Aus dem dichi chemisch absorbierten ersten Re- 40 
aktanden und dem chemisch absorbierten zweiten Reaktan- 
den,. der nicht dicht ist, bildei sich durch das cheihische Aus- 
tauschverfahxeri ein nicht dichter Aluminiumoxidfilm auf 
dem Niveau einer atomaren Schichl. 

Der physikalisch absorbierte zweite Reaktand wird dann 45 
durch selektives Beta tig en einer Ventiianordnung 10 aus der 
Kammer 30 entfernt, in welcher der auf dem Niveau. einer 
atomaren Schichl nichi dichte Aluminiumoxidfilm gebildet 
wurde, wozu zwecks Spulung 400sccm Sticks to ffg as aus 
der Gasquelle 19 fur 0,1s bis 10s, vorzugsweise Is, unter 50 
Verwendung der zweiten Gasleitung 18 oder der dritten 
Gasleitung 16 eingeleiiet werden, wahrend eine Temperatur 
von 150°C bis 475°C und ein Druck von 1 Torr bis 2 Torr 
aufrechierhalten werden (Schriti 130). Im vorliegenden Bei- 
spiel wird der physikalisch absorbierte zweite Reaktand 55 
durch Spulen entfemi. Er kann jedoch allemativ auch durch 
Pumpen der Kammer auf einen Vakuumzustand ohne Spu- 
len entfernt werden. 

. Der zweite Reaktand 11 wird dann wie im Schritt 125 er- 
neul in die Kammer 30 eingeleitel, aus welcher der physika- 60 
lisch absorbierte zweite Reaktand entfernt wurde (Schriti ' 
135). Hierbei ist die zuni Einleiten des zweiten. Reakianden 
im Schritt 135 benutzle Zeitdauer gleich groB oder kurzer 
als diejenige zum Einleiten des zweiten Reaktanden im 
Schritt 125. AnschlieRend wird der physikalisch absorbierte 65 
zweite Reaktand wie im Schritt 130 aus der Kammer 30 ent- 
fernt (Schritt 140) Wenn die Prozesse des Einleiiens des . 
zweiten Reakianden und. Entfernens des physikalisch absor- 



bierten zweiten Reaktanden wiederholt ausgefuhrt werden, 
bildet sich der dicht chemisch absorbierte zweite Reaktand 
auf dem SubsiraL Als Ergebnis bilden der dicht chemisch 
absorbierte erste Reaktand und der dichi chemisch absor- 
bierte zweite Reakiand durch chemischen Ausiausch einen 
Aluminiumoxidfilni auf dem Niveau einer atomaren 
Schichl. Im vorliegenden Beispiel werden die Prozesse des 
Einleitens des zwdten Reaktanden und des Entfernens des 
physikalisch absorbierten zweiten Reaktanden je zweimal 
ausgefuhrt. Sie konnen jedoch bei Bedarf auch ofter ausge- 
fiihrt werden. 

Im AnschluB daran wird festgesiellt, ob durch peri- 
odisches und wiederholtes Durchfiihren der Schritle 105 bis 
140 ein dunner Film mit einer Dicke von ungefahr Inm bis 
lOOnm gebildet wurde (Schritt 145). Wenn der diinne Film 
die gewiinschte Dicke aufweisi, werden die Dunnschicht- 
herstellungsprozesse durch Zuruckfuhren der Temperatur 
und des Drucks der Kammer auf ihre Normal werte und Be- 
enden der Wiederholung des obigen Zyklus abgeschlossen 
(Schriti 150). 

Im Beispiel von Fig. 1 1 bilden die ersten und zweilen Re- 
aktanden den Aluminiumoxidfilm A I2O3 unier Verwendung 
von A1(GH3)3, d. h. TMA, und deionisienem Wasser. Wenn 
die ersten . und zweiten Reaktanden T1CI4 bzw. NH3 sind, 
kann ein TiN-Film erzeugl werden. Wenn die ersten und 
zweiten Reaktanden M0CI5 bzw. H2 sind, kann ein Mo-Film 
erzeugl werden, Statt des Aluminiumoxidfihns, des TiN- 
Films und des Mo-Films kann durch das erfindungsgemafie. 
Dunnschichtherstellungsverfahren auch eine fesle Diinn- 
schicht aus einer einzelnen Atomsorte, einem einatomaren 
Oxid, einem zusammengesetzien Oxid, einem einatomaren 
Nitrid oder einem zusammengesetzien Niirid gebildet wer- 
den. Als Atoms orten fur eine einatomare, feste Diinnschichl 
konnen Al, Cu, Ti, Ta; Pt, Ru, Rh, Lr, W und Ag verwendet 
werden. Als das einatomare Oxid konnen T1O2, Ta205, 
Zr02, Hf02, NbiOs, Ce02, y203. SiOi, InaO^, RUO2 und 
Ir02 verwendet werden. Fiir den zusammengesetzien Oxid- 
film konnen SrTiOs, . PbTiOs, SrRu03,. CaRuOs, 
(Ba,Sr)Ti03,Pb(Zr,Ti)03, (Pb,La) (Zr,Ti)03, (Sr, Ca)Ru03, 
In203 dotiert mit Sn, ln203 dotiert mil Fe und In203 dotiert 
mit Zr verwendet werden. Als das einatomare Nitrid konnen 
SiN, NbNr.ZrN/TaN. YagNs, AlN/GaN, WN und BN ver- 
wendet werden. Als das zusammengeselzte Nitrid konnen 
WBN, WSiN, TiSiN, TaSiN. AlSiN und AlTiN verwendet 
werden. 

Wie oben angegeben, wird beim erfindungsgemaBen 
Dunnschichtherstellungsverfahren nach wiederholtem Ein- 
leiten des ersten Reakianden und Entfemen des physikalisch 
absorbierten ersten Reaktanden bei gleichmaBiger Aufrech- 
terhallung von Temperatur und Druck der zweite Reaktand 
wiederholt eingeleitel und der physikalisch absorbierte 
zweite Reaktand wiederholt entfernt. Dadurch ist es mog- 
lich, eine prazis siochiometrische Diinnschichl mit hoher 
Filmdichte zu h alien, da der erste Reaktand durch chemi- 
schen Austausch mil dem dicht abgeschiedenen zweiten Re- 
akianden reagiert, wahrend der erste Reaktand dicht auf dem 
Substrat abgeschieden wird. 

Fig. 12 veranschaulicht grafisch die Dicke der Alumini- 
uraoxidschicht pro Zyklus, hergestellt durch das erfindungs- 
gemaBe Dunnschichlherslellungsverfahren. Auf der x- 
Achse ist die Anzahl von Zyklen abgetragen. Ein Zyklus 
umfaBl hierbei die Schritte des Einleitens des ersten Reak- 
tanden, des Entfernens des physikaUsch absorbierten ersten 
Reaktanden, des Einleitens des ersten Reaktanden, des Ent- 
fernens des physikalisch absorbierten ersten Reakianden, 
des Einleitens des zweiten Reaktanden, des Entfernens des 
physikaUsch absorbierten zweiten Reaktanden, des Einlei- 
tens des zweilen Reaktanden und des Entfernens des physi- 
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kalisch absorb ierten zweilen Reaklanden. Auf der y-Achse 
ist die Dicke des Aluminiumoxidfilins abgetragen. Wie aus 
Fig. 12 erkennbar, wachst nach dem erfindungsgemafien 
Diinnschichthersiellungsverfahren das Aluminium mit einer 
Dicke von 0,1 Inm pro Zyklus auf, was in etwa einem theo- 5 
retischen Werl entsprichi. 

Fig. 13 veranschaulicht grafisch die GleichmaBigkeit des 
auf dem Substrai durch das erfindungsgemaBe Diinnschicht- 
herstellungsverfahren gebildeien Aluminiumoxidfilms. Auf 
der x-Achse isi die Position abgetragen, an welcher jeweils 10 
die Filmdicke eines SubsLrales mit einer Abmessung von 8 
Inch gemessen wurde. Die MeBpositionen lag en im Mittel- 
punkt, an vier urn jeweils 90" voneinander auf einer Kreisli- 
nie urn den Wafermitielpunki mit einem Radius von 3,5 Inch 
beabstandeien Punkten und an vier um jeweils 90° vonein- 15 
ander auf einer Kreislinie um den Wafermittelpunkt mit ei- 
nem Radius von 1,75 Inch beabstandeien Punklen. Auf der 
y-Achse ist die Dicke des Aluminiumoxidfihns abgetragen. 
Wie aus Fig. 13 erkennbar, ergibl sich uber das 8-lncb-Sub- 
sirat hinweg eine ausgezeichnete GleichmaBigkeit 20 

Die Fig. 14 und 15 veranschaulichen grafisch den Bre- 
chungsindex in Abhangigkeit von der WeUenlange fur einen 
erfindungsgemaB bzw. einen herkommlich gebildeten Alu- 
miniunioxidfilm. Auf der x-Achse ist jeweils der Wellenlan- 
genbereich von 400nm bis 800nm abgetragen. Auf der y- 25 
Achse ist der Brechungsindex abgetragen. 

Wie daraus erkennbar, liegl der Brechungsindex des erfin- 
dungsgemaB hergeslellten Aluminiumoxidfilms im WeUen- 
langenbereich von 400nm bis 800nm zwischen 1,67 .und 
1,73. Insbesondere betragt, wie in den Fig. 14 und 15 darge- 30 
stellt, bei einer WellenJange von 500nm der Brechungsindex 
der erfindungsgemaB hergeslellten Aluminiumoxidschicht 
1,698 und ist damit groBer als der Brechungsindex von 
L649 der herkommlich gefertigten Aluminiumoxidschicht. 
AuBerdem sei festgestellt, daB sich eine hohe Filmdichte er- 35 
gibt. Zudem ist der Brechungsindex der erfindungsgemaB 
hergeslellten Aluminiumoxidschicht vergleichbar mit dem- 
jenigen, der nach einem Tempern der herkommlich gebilde- 
ten Aluminiumoxidschicht bei 850°C flir 30min gemessen 
wird. Der erfindungsgemaB hergestellte Aluminiumoxidfilm 40 
braucht daher nicht geiempert.zu werden. 

Wie oben angegeben, ermoglicht es das erfindungsge- 
maBe Dun nschichthers tell ungsverfahren, einen dunnen 
Film mit ausgezeichneter Stufenbedeckung und Gleichma- 
Bigkeit zu erhalten, indem die atomare Schichtdeposition 45 
verwendet wird. AuBerdem ist es durch das erfindungsge- 
maBe Diinnschichtherslellungsverfahren moglich, den Re- 
aktanden dicht und chernisch in das Substrat zu absorbieren, 
indem der ProzeB des vollstiindigen Entfemens der V^un- 
reinigungen miltels Durchfiihren des Spulens und/oder 50 
Pumpefns nach Einleilen der Reaktanden unler gleichmaBi- 
ger Aufrechterhaltung von Temperatur und Druck wieder- 
holt ausgefiihrt wird. Dadurch ist es moglich, eine prazis 
stochiomeuische Diinnschicht mit hoher Dichte zu erhalten. 

55 

Patentanspruche 

1. Diinnschichtherstellungsverfahren mit der Schriti- 
folge: 

(a) chemisches Absorbieren eines ersten Reak- 60 
tanden auf einem Substrai durch Einleilen des er- 
sten Reaktanden in eine mit dem SubsU-al bela- 
dene Reaktionskammer, 

(b) Entfemen von auf dem chernisch absorbienen ■ 
ersien Reaktanden physi kalisch absorbiertem er- 65 
stem Reaktandenmaierial mittels Spiilen oder . 
Pumpen der Kammer,, 

(c) dichtes chemisches Absorbieren des ersten- 



598 A IW 

8 

Reaktanden auf dem Subsu-at durch Einleilen des 
ersten Reaktanden in die Kammer, 

(d) Entfemen von auf dem dicht chemisch absor-- 
bierten ersten Reaktanden physikalisch absorbier- 
tem erstem Reaktandenmaierial mitlels Spulen 
Oder Pumpen der Kammer, 

(e) chemisches Absorbieren eines zweilen Reak- 
tanden in die Oberflache des Substrates durch Ein- 
leilen des zweilen Reaktanden in die Kanmier, 

(f) Entfemen von auf den dicht chemisch absor- 
bienen ersten und zweilen Reaktanden physika- 
lisch absorbiertem- zweitem Reaktandenmaierial 
miltels Spulen oder Pumpen der Kammer und 

(g) Erzeugen einer festen Diinnschicht unter Ver- 
wendung eines chemischen Austauschs durch 
dichtes Absorbieren des zweiten Reaktanden auf 
dem Substrat miltels emeuiem Einleilen des zwei- 
ten Reaktanden in die Kammer. 

2. Diinnschichtherslellungsverfahren nach Anspruch 

1 , weiter gekennzeichnel durch folgenden Schritt: 

(h) Entfemen des physikalisch absorbierten zwei- 
ten Reaktanden materials und von Resten, die 
wahrend des chemischen Austauschs im Schritt g 
erzeugt wurden, mittels Spulen oder Pumpen der 
Kammer. 

3. Dunnschichtherstellungsverfahren nach Anspruch 

2, weiter dadurch gekennzeichnel, daB die Prozefi- 
schriiie e, f, g und h des Einleitens des zweilen Reak- 
tanden und des Entfemens des physikalisch absorbier- 
ten zweilen Reaktandenmaierials und.der Reste zwei- 
mal oder ofier nachein ander wiederholt werden. 

• 4. Dunnschichlhersteilungsverfahren nach einem der 
Anspriiche 1 bis 3, weiter dadurch gekennzeichnel, daB 
die ProzeBschrritte a, b, c und d des Einleitens des ersten 
Reaktanden und des Entfemens des physikalisch absor- 
bienen ersien Reaktandenmaierials zweimal oder ofter 
nacheinander wiederholt werden. 

5. Dunnschichthersteliungsverfahren nach einem der 
Anspriiche 1 bis 4, weiter dadurch gekennzeichnel, daB 
die Zeitdauer des Einleitens des ersien Reaktanden im 
Schritt c gleich groB oder kiirzer ist als die Zeitdauer 
des Einleitens des ersien Reaktanden im Schritt a. • 

6. Diinnschichtherstellungsverfahren nach einem der 
Anspriiche 1 bis 5, weiter dadurch gekennzeichnel, daB 
die Zeitdauer des Einleitens des zweiten Reaktanden 
im Schritt g gleich groB oder kiirzer ist als die Zeit- 
dauer des Einleitens des zweiten Reaktanden im Schritt 
e. 

7. Diinnschichtherstellungsverfahren nach einem der 
Anspriiche 1 bis 6, weiter dadurch gekennzeichnel, daB 
das Substrat ein (lOO)-Siliciumsubstrat ist. 

8. Diinnschichtherstellungsverfahren nach einem der 
Anspriiche 1 bis 7, weiter dadurch gekennzeichnel, daB 
der ersie Reaktand und der zweite Reakland aus einer 
Aiomsorte und einem chemischen Liganden zum Auf- 
bau einer festen Diinnschicht bestehen. 

9. Dunnschichlherstellungsverfahren nath einem der 
Anspriiche 1 bis 8, weiter dadurch gekennzeichnel, daB 
die fesle Dunnschichl eine einatomare Diinnschicht, 
eine einatomare Oxidschicht, eine zusammengesetzte 
Oxidschichl, eine einatomare Nitridschicht oder eine 
zusammengesetzte Nitridschicht ist. . 

10. Verfahren nach Anspruch 9. weiter dadurch ge- 
kennzeichnel, daB die Dunnschichl eine einatorriare 
Diinnschicht ist, deren Aiomsorte in der Gruppe von 
Mo, Al, Cu, Ti, Ta, Pt, Ru, Rh, Ir, W und Ag enlhalten 
ist. 

11. Diinnschichtherslellungsverfahren nach Anspruch 
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9, weiler dadurch gekennzeichnet, daB die Dvinnschicht 
eine einaiomare Oxidschicht ist, deren Material in der 
Gruppe von AI2O3. ri02, TajOs, ZrOi, Hf02, NbzOs, 
Ce02, Y2O3, sCOo. In203, RUO2 und Ir02 enihalten ist. 

12. Dunnschichihersieilungsverfahren nach Anspruch 5 
11, weiier dadurch gekennzeichnet, daB der Bre- 
chungsindex einer aus AI2O3 beslehenden Diinnschicht 

in einem Wellenlangenbereich von 400niii bis SOOnnn 
zwischen 1,67 und 1,73 iiegt. 

13. Dij nnsc hi chthers tell ungsverfahren nach Anspruch 10 
9, weiler dadurch gekennzeichnet, daB das zusanunen- 
gesetzte Oxidmaterial in der Gruppe von SrliOs, 
PbTiOs, SrRuOa, CaRuOs. (Ba, Sr)Ti03, Pb(Zr,ri)03, 
(Pb, La) (Zr, Ti)03, (Sr, Ca)RuC)3, nut'Sn dotiertem 
In203, mit Fe doiienem In203 und mit Zr dotiertem 15 
InOs enthallen isl. 

14. Dij nnsc hi chlhersiell ungsverfahren nach Anspruch 
9, weiler dadurch gekennzeichnet, daB das einatomare 
Nitrid in der Gruppe von SiN, NbN, ZrN, TaN, YasNs, 
AIN, GaN, WN und BN enthallen isL 20 

15. Verfahren nach Anspruch 9, weiter dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das zusamniengeselzte Nitrid in der 
Gruppe von WBN, WSiN, TiSiN, TaSiN, AlSiN und 
AlTiN enthallen ist. 

-25 
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